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(54) TlUe: METHOD FOR PRODUCING HIGH-PURITY ORGANOIRIDIUM COMPOUNDS 

(54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HOCHREINEN ORGANO-IRIDIUM-VERBINDUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing high-purity tris-ortho-metalated organo-iridium compounds and 
to such pure metallo-organic compounds which will be able to be used as chromophoric constituents in the near future, as active 
constituents (functional materials) in a host of different applications which, in the broadest sense, can include the electronics industry. 



^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von hochreinen tris-ortho-metallier- 

Q ten Organo-iridium- Verbindungen und derartig reine metallorganische Verbindungen, die in naher Zukunft als Wirkkomponenten 

^ (=Funktionsmaterialien) in einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronikindustrie zuge- 

1^ rechnet werden kSnnen, Einsatz als farbgebende Komponenten finden kdnnen. 
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VERFAHREN ZUR HERSTEIiLUNG VON HOCHRBINEN ORGANO-IRIDIUM-VERBINDTJMGBM 



5 Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d -Metalle - 

werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterlallen) In einer 
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden kdnnen, Einsatz als farbgebende 
Komponenten finden. 

10 Bei den auf rein organisctien Komponenten basierenden Organischen- 

Elektrolumineszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus siehe: 
US 4,539,507 und US 5,151,629) bzw. deren EInzelbauteilen, den Organischen- 
Llclitemittierenden-Dioden (OLEDs) bzw. auch Polymeren Llchtemittierenden- 
Dioden (PLEDs) ist die MarkteinfQIirung bereits erfolgt, wie die Autoradios mit 

15 "Organiscliem Display" der Firma Pioneer bzw. ein Rasierer der Fimia Philips mit 
PLED-Display zeigen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der EinfQhrung. 
Trotz allem sind hier noch deutliche Verbesserungen notig, um diese Displays zu 
einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden 
FlOssigkristallahzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu QberflQgeln. 

20 Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz 
von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen 
[M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied 
Physics Letters, 1999, 75, 4-6]. 

Aus theoretischen Spin-statistischen GrOnden ist unter Venwendung metall- 
25 organischer Verbindungen eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz 
mdglich. Ob sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird, hdngt zum einen stark 
davon ab, ob entsprechende Device-Komposltionen gefunden werden kdnnen, die 
diese Vortelle (Triplett-Emisslon = Phosphoreszenz gegenOber Singulett-Emission = 
Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen kdnnen. Als wesentliche Bedingungen 
30 fQr praktische Anwendung sind hier insbesondere eine hche operative Lebensdauer, 
eine hohe StabilitSt gegenOber Tempei^turbelastung und eine niedrige Einsatz- und 
Betriebsspannung, um mobile Applikationen zu ermdglichen, zu nennen. 
Zum anderen muss der effiziente chemisch-synthetische Zugang zu den 
entsprechenden, hochreinen Organo-lridium-Verbindungen gegeben sein. Dies ist 
35 insbesondere unter BerQcksichtigung der Seltenheit von Iridium von maHgebender 
Bedeutung fur die ressourcenschonende Nutzung der genannten 
Verbindungsklasse. 
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In der Literatur sind mehrere Verfahren zur Darstellung vowis-ortho-metalllerten 
Organo-lridium-Verbindungen beschrieben worden. Die allgemeinen Zugangswege, 
die durch diese erreichten Ausbeuten und ilire Nachteile sind im folgenden kurz am 
Grundkotper der genannten Verbindungsklasse. dem fac-Tris[2-(2-pyrldinyl- 
KlS!)phenyl-KC]-iridjum(lll), dargelegt. 

Ausgehend von hydratisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Phenylpyridin wunJe fac- 
Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC3-iridium(in), nach aufwendlgen 
chromatographischen Relnlgungsverfahren, inetwa 10%iger Ausbeuteerhalten 
[K. A. King, P. J. Spellane. R. J. Watts. J. Am. Cham. Soc., 1985, 107, 1431-1432]. 

K. Dedeian et al. beschreiben ein Verfahren ausgehend von Iridium(lll)- 
tris(acetylacetonat) und 2-Phenylpyridin, nach dem faoTris[2-(2-pyridlnyl-KN)phenyl- 
KC]-irldlum(lll) in 45 %iger Ausbeute erhalten wurde. Analog zum oben genannten 
Verfahren muss auch bei diesem Verfahren das Produkt durch chromatographische 
Verfahren von Verunrelnigungen befreit werden, wobei hier - bedingt durch das 
LOslichkeltsverhalten - halogenierte Kohlenwasserstoffe zum Einsatz kommen 
[K. Dedeian, P. I. Djurovich. F. O. Garces, G. Carlson. R. J. Watts, Inorg. Chem., 
1991,30, 1685-1687]. 

In einem dritten bekannten Verfahren wird Di-|j-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- 
KN)phenyl-KC]di-iridium(lll), welches zunachst in ca. 72 %iger Ausbeute aus 
hydratisiertem lridium(lll)-chlorid und 2-Phenylpyridin dargestellt werden muss 
[S. Spouse, K. A. King, P. J. Spellane , R. J. Watts J. Am. Chem. Soc, 1984, 106, 
6647], als Edukt venwendet. Dieses wird dann mit 2-Phenylpyridin und zweifach 
molaren Mengen an Silber-trifluomiethansulfonat bezogen auf das Dl-|j- 
chlorotetrakis[2-(2-pyridlnyl- KN)phenyl- KC]di-lridlum(III) umgesetzt. Nach 
chromatographischer Aufeinigung erhalten die Autoren Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl- 
KC]-iridium(III) in 75 %iger Ausbeute [M. G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. 
U. GQdel, Inorg. Chem., 1994, 33, 545-550]. Neben der chromatographischen 
Aufreinigung, die wiederum mit Hilfe von halogenierten Kohlenwasserstoffen erfolgt, 
ist die Verwendung von zweifach molaren Mengen an Sllber-trifluormethansulfonat 
bezogen auf das Di-M-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- KN)phenyl-KCldl-lridium(lll) 
nachteilig, unter anderem, well Silberspuren kaum aus dehi Produkt entfemt werden 
kdnnen. 
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Das bis dato beste Verfahren wurde von P. StQBel et al. IrmO 02/060910 
beschrieben. Dieses Verfahren, besteliend aus der Umsetzung von Iridium(lll)- 
tris(acetylacetonat) bzw. eines ahnlichen 1 ,3-Dil<eto-chelat-komplexes, mit einer 
entspreclienden Pyridin-aryl oder -heteroaryl-Verbindung in Gegenwart eines dipolar 
protlschen Losemittels unter starkem Erhitzen fur langere Zeit (> 20 h), ergibt sehr 
gute Ausbeuten (bis zu 96 %) und ebenfalls sehr gute Reinheiten (>99.9 %). 
Die Beschreibung in dieser Offenbarung ist sehr gut; bei Wiederholungsversuchen 
konnten die entsprechenden Angaben auch reproduziert werden; es fiel jedoch auf, 
dass in unregelmaRigen AbstSnden bzw. bel anderen Liganden die Syntiiese 
teilweise schlechter und unter Unnstanden gar nicht mehr funktionierte. Die Ursache 
hierfOr war lange unklar. 



In der nachfolgend aufgefOhrten Tabelle 1 sind diese Literaturangaben zur besseren 
Obersicht gegenObergestellt, Inklusive des in Beispiel 1 durchgefQhrten 
Verglelchsexperiments. 





Zitat 1 


Zitat 2 


Zitat 3 


Zitat 4 




Literatur 


Vergleichsexp. 






Edukte 


IrCIa 

2-Phenyl- 
pyridin 


lr(acac)3 

2-Phenyl- 
pyridin 


Ir(acac)3 
2-Phenylpyridin 


[lr(ppy)2CI]2 

2-Phenyl- 
pyridin 

AgOaSCFa 


lr(acaG)3 

2-Phenyl- 
pyridin 


Ldsungsmittel 


2-Ethoxy- 
ethanol / 
Wasser 


Ethylenglykol 


Ethylenglykol 


Keines 


Ethylenglykol 


Temperatur 




ige^'-issx 


196" -198 X 


110 


Ruckfiuss 


Konzentration 
an Iridium- 
Edukt 


0.03 mol/L 


0.02 mol/L 


0,02 mol/L 




0.1 mol/L 


Molares 
Verhaltnis von 
tridium-Edukt 
zu 2- 

Phenylpyridin 


1 :4 


1 :6.3 


1 :6.3 


1 : 15 


1 : 10 


Reaktionszeit 


24 h 


10 h 


lOh 


24 h 


60 h 
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Ausbeute 



ca. 10% 
als Nebenprodukt 
von 

[lr(M-CI)(ppy)]2 



45% 



39.3 - 44.0% 



75% 



92-96% 
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Relnheit nach 
HPLC 



Keine Angabe 



Keine 
Angabe 



94.0 - 96.0 % 



Keine Angabe 



>99.9% 



Tabelle 1 Uteraturvergleich von bekannten Darstellungsverfahren. 

Zitat 1: K. A. King, P. J. Spellane. R. J. Watts. J. Am. Chem. Soc, 1985. 107, 1431 - 1432. 
S. Spouse, K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc, 1984, 106, 
6647 - 6653. 

ZItat 2: K. Dedelan, P. I. Djurovich, F. O. Garces, G. Carlson, R. J. Watts 

Inorg. Chem., 1991, 30, 1685-1687. 
Zitat3: M. G. Colombo, T. C. Bmnold, T. Riedener, H. U. GQdel 

Inorg. Chem., 1994, 33, 545-550. 
Zitat 4: P. Sto&el et a!., WO 02/060910. 



Aus diesem Oberblick ist einfach zu entnehmen, dass das Verfahren gemdH ZItat 4 
den anderen bekannten Verfahren deutllch Qberlegen Ist. Jedoch erglbt sich dabei 
das oben geschilderte Problem der schlechten Ausbeute bzw. derteilwelse 
15 auftretenden Nicht-Reproduzierbarkeit bzw. Probleme bei Ver>wendung anderer 
LIganden. 

Es wurde nun Qbenraschend gefunden, dass ein Verfahren - wie es welter unten 
beschrieben ist - ausgehend von Ir-Komplexen bzw. MIschungen derartiger 

20 Komplexe oder Mischungen enthaltend derartlge Ir-Komplexe. welche zwar 

Acetylacetonat- bzw. Diketonat-Liganden besitzen, welche aber nicht die hohe 
Symmetrle des lridiunn(lll)-tris(acetylacetonat) aufweisen, deutlich bessere 
Ausbeuten bzw. kQrzere Reaktionszelten aufweisen als das Verfahren gemaS Zitat 
4. AuRerdem konnten damit v. a. die geschilderten "unerkiarlichen" 

25 Reproduzierbarkeitsprobleme beseitigt und die Ausbeuten fQr weltere 
Ligandensysteme eindrucksvoll erhoht werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung Ist eIn Verfahren zur Herstellung 
homoleptlscher Ir(lll) Komplexe der Formel (I), 
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worin gilt 
CyD 



# 



^DCy 
"CCy 
Formel (I) 



_3 



ist eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom, bevorzugt 
Stickstoff Oder Phosphor, enth§lt, Uber welches die cyclische Gruppe 
an das Metall gebunden ist, und die wiederum ein oder mehrere 
Substituenten R tragen l<ann; die Gruppen CyD und CyC sind Ober 
eine kovalente Bindung miteinander verbunden; 
CyC ist eine cyclische Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt, Qber 

welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die 
wiederum ein oder mehrere Substituenten R tragen kann; 
R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, NO2, 

CN, eine geradkettige, verzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobel ein oder mehrere nicht 
benachbarte CHz-Gruppen durch -0-, -S-, -NR^-, -CONR^- , -C0-0-, 
-CR^=CR^- Oder -CsC- ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder eine Aryl-, 
Aryloxy-, Arylamin- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die 
durch einen oder mehrere, nicht aromatlsche Reste R substituiert sein 
kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden untei^chiedlichen Ringen zusammen wiederum 
ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatlsches Ringsystem aufspannen kdnnen; 
R^ und R^ sind gleich oder verschieden bei Jedem Auftreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen, 

gekennzeichnet durch die Umsetzung eines lridium(IM)-haltigen Eduktes, das 
mindestens eine Diketonat-Struktureinheit der Formel (II) enthdit. 




Formel (II) 
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worin gilt: 

R"*. R® sind gleich oder verschieden bel jedem Auftreten eine lineare, 

cyclische oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, 
wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHa-Gruppen durch -0-, 
-S-, -NR^-, -CONR^- , -C0-0-, -CR^=CR^- oder -C=C- ersetzt sein 
kSnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F oder 
aromatische Gruppen mit jeweils 3 bis 14 C-Atomen ersetzt sein 
l<5nnen, oder eine Aryl- und/oder Heteroarylgruppe mit 3-20 
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe 0R\ 

R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine lineare, cyclische 

Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, wobei ein 
Oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -0-. -S-, -NR^-, 
-CONR^- , -C0-0-, -CR^=CR^- oder-CsC- ersetzt sein kSnnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F oder aromatische Gruppen 
mit ieweils 3 bis 14 C-Atomen ersetzt sein kOnnen. oder eine Aryl- 
und/oder Heteroarylgruppe mit 3-20 Kohlenstoffatomen, 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen, 

ausgenommen homoleptische Diketonat-Komplexe der Formel (II) und 
Verbindungen der Formel (II), die zwei Liganden der Formel (III) enthalten, 

DCy 

CCy 
Fomael (III) 

wobei die Reste CyC und CyD in Fonnel (III) die unter Fonnel (I) genannten 
Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der Formel (IV), 

3y 



H — CCy 
Fomiel (IV) 



worin die Reste CyD und CyC die unter Fomnel (I) genannten Bedeutungen haben. 



Das bei der Umsetzung entstehende Diketon wird mittels bekannter Methoden 
abgetrennt und die Zielverbindung isoliert. 
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Untereinem homoleptischen Komplexwird eine Komplex-Verbindung verstanden, In 
der nur gleichartige Liganden an ein Metall gebunden sind. Das Gegenteil davon 
ware ein heteroleptischer Komplex, in dem unterschledliche Liganden an ein Metall 
gebunden sind. 

Das erfindungsgemSQe Verfahren wird durch das Schema 1 erldutert. 
Schema 1: 



Ir-Edukt 



Cy 

H CCy 



Formel (IV) 



DCy 



CCy 
I— _J3 

Formel (I) 



Bevorzugte erfmdungsgema&e lridium(lll)-haltige Edukte gernSK Formel (II) sind 
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Struktur gemd& der Formel (V) enthalten, 



002-n 




m 



15 Formel (V) 

wobei R"*, R^, R® die unter Fonnel (II) angegebenen Bedeutungen haben und das 
Irldiummetall 6-fach koordiniert ist von den vier Sauerstoffatomen der Diketonat- 
Liganden und zwei einzahnigen Liganden, die entweder anionisch (X) oder neutral 
(Y) sein konnen; dabei kann n = 0, 1 oder 2 sein. Der Komplex ist negativ geladen 

20 (m = wenn n glelch 2 Ist, der Komplex ist neutral (m = 0) fur n = 1 und positiv (m 
= 1+) geladen fur n = 0. Die einzahnigen Liganden X und Y konnen cis oder trans 
zueinander stehen. 
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Bevorzugte erfindungsgemaBe lridium(III)-haltige Edukte eBmalten eine Verbindung 
gemaB der Formel (V), worin X bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein 
Fluorid-, Chlorid-, Bromid-, lodid-Anion ist. 

Besonders bevorzugte lridium(lll)-haltige Edukte enthalten eine Verbindung der 
Formel (XI). 

-1- £1+ 




Fomiel (XI) 

wobei R*. R®, R® die unter Formel (II) angegebenen Bedeutungen haben, X gleich 
10 Oder verschieden bel jedem Auftreten ein CI-, Br- oder l-Anion Ist und E ein 

Alkalikation, Ammonium- oder Phosphoniumion Ist. Die einzdhnigen Liganden X 
kOnnen cis oder trans zueinander stehen. 



15 



20 



Ebenfalls bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die eine Struktur der Formel (VI) 
enthalten, 

m 




_I2 



Formel (VI) 

wobei R'*, R^, R®die unter Forniel (II) angegebenen Bedeutungen haben und wobei 
Z als ein zwelzahniger und/oder verbrQckender LIgand chelatisierend am Iridium 
gebunden ist und entweder ein neutraler Ligand Z°, wie z. B. Bipyridin , 
Phenanthrolin, Ethylendiamin, Propylendiamin oder 2-, 3- bzw. 4-Aminopyridin, ist 
Oder ein monoanionischer zweizahniger Ligand Z\ wie z. B. Diketonat, Carboxylat, 



wo 2004/085449 



PCT/EP2004/003087 




9 



Picolinat, Amlnocarboxylat oder 1-Ketoalkoholat, oder ein aUnionischer 
zweizahniger Ligand Z^, wie z. B. Oxalat, Maleonat, Phthalat. iso-Phthalat, 
Terephthalat. Oxid oder Peroxid ist. m ist 1+ fQr Z = Z°. 0 fOr Z = Z^ und 1- fQr Z = 



Bevorzugt sind weiterhin erfmdungsgem§Iie lridium(lll)-haltige Edukte, die 
Strul<turen gemaB der Formel (VII) enthalten, 




m 



Formel (VII) 



worin R'*. R^ R® die unter Formel (II) angegebenen Bedeutungen haben und der 
Ligand Z, stattwie in Formel (VI) chelatisierend, verbrOckend gebunden ist. so dass 
mehrere Iridlum-Metallatome, die zugleich von zwei Diketonat-Liganden koordiniert 
werden, zu oligomer- (o ^ 2) und polymerartigen Strukturen (o bis zu 100000) 
verbunden werden. G ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten entweder ein 
monovalentes Anion X oder ein neutraler einzahniger Ligand Y. n und p sind bei 
jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1. Je nach Wahl zwischen 
neutralen, monoanionischen und dianionischen zweizShnigen und/oder 
verbrQckenden Liganden Z, sowie zwischen neutralen und monoanionischen 
einzahnigen Liganden als Endgruppen G ergeben sich Stmkturen, die mehrfach 
positiv Oder negativ geladen oder neutral sind. 

Ebenfalls bevorzugt sind erfindungsgemSBe lridium(lll)-haltige Edukte, die 
Strukturen gemSB der Formel (VIII) enthalten. 
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m 



Formel (VIII) 



worin R"*, R^, R^ die unter Formel (II) angegebenen Bedeutungen haben und der 
zwelzahnige und/oder verbrQckend gebundene Ligand Z, der neutral (Z°), 
monoanlonisch (Z^) oder dianionisch (Z^) sein kann, zwei Iridlum-Metallatome 
verbindet, die bereits von zwei chelatisierend gebundenen Diketonat-Liganden 
koordlniert werden und jewells noch an einen einzahnigen neutralen oder 
anionischen Liganden (G) gebunden sein kdnnen. n und p sind bei jedem Auflreten 
gleich oder verschieden 0 oder 1. 

Durch geeignete Wahl der Liganden Z und G ergeben sich Strukturen gem3& der 
Formel (VIII), die ein- oder zweifach negativ (m - 1- oder 2-), wie auch ein- oder 
zweifach positiv (m = 1+ oder 2+) oder neutral sein (m = 0) k6nnen. Der 
verbrUckende Ligand Z und der einzShnige Ligand G k6nnen cis oder trans 
zuelnander am iridium-Metall gebunden sein. 

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemade lridium(lll)-haltige Edukte, die 
Strukturen gemdIS der Fomnel (IX) enthalten, 

I I rn 




Formel (IX) 
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wobei R", R^, R® die unter Formel (II) angegebenen B^reutungen haben und die 
Liganden Z Qber zwei Iridium-Metallatome verbrucl<end gebunden sind. Je nach 
Waiil von Z [<6nnen die Iridlum-haltigen Edukte zweifacli negativ (m = 2-) bis zu 
zweifacii positiv geladen sein. (m = 2+). Einfaclie Ladungen oder neutrale Iridium- 
5 haltige Edukte sind ebenfalls m6glicli. Das Iridium ist des Weiteren von vier 
Sauerstoffatomen der Diketonat-Liganden koordiniert. 

Besonders bevorzugt sind lridlum(lll)-haltlge Edukte, die Strukturen gemd& Forme! 
(Vi), (VII), (VIII) Oder (IX) enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass die neutralen 
10 zweizShnigen und/oder verbrQokenden Liganden Z° gleich oder verschieden be! 

jedem Auftreten Bipyridin, Phenanthrolin, Ethylendiamin, Propylendiamin oder 2-, 3- 
bzw. 4-Aminopyridin sind. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die Strukturen gemsa 
15 Fomiel (VI),(VII), (VIII) oder (IX) enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass die 

monoanionlschen zweizdhnigen und/oder verbrilckende Liganden 2} gleich oder 
verschieden bei jedem Auftreten Acetylacetonat, Carboxylat, wie z. B. Fomniat, 
Acetat Oder Propionat, Picolinat, Aminocarboxylat, wie z. B. 2-Aminoacetat oder 
3-Aminopropionat, 1-Ketoalkoholate, wie z. B. Tropolonat, Benzoin, Azid, Cyanat, 
20 Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocyanat, Halogenide, wie z. B. Chlorid, Bromid und 
lodid, sind. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die Strukturen gemaS 
der Formel (VI). (VII), (VIII) oder (IX) enthalten, in denen die dianionischen 
25 zweizShnigen und/oder verbrQckende Liganden Z^ Oxalat, Maleonat, Phthalat, iso- 
Phthalat, Terephthalat, Oxid oder Peroxid sind. 

DarUberhlnaus sind ebenfalls erfindungsgemd&e lridium(lll)-haltige Edukte 
bevorzugt, die Strukturen gemSli der Formel (X) enthalten. 
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Q 

Formel (X) 



wobei R'*, R^, R® die unter Formel (II) angegebenen Bedeutungen besitzen und Q 
5 ein monoanionischer einzahnlger Ligand X Oder ein p-Dlketonat, das Uber das 
Kohlenstoffatom zwisohen den beiden Keto-Kohlenstoffatomen an das Metall 
gebunden 1st. 

Besonders bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die Strukturen gemall der 
10 Formel (X) entiialten, wobei Q ein Fluorid-, Chlorid-, Bromid- oder lodld-lon ist. 

Besonders bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die Strukturen gemd& der 
Formel (V), (VII), (VIII) und/oder (IX) enthalten und worin X bei jedem Auftreten 
gieich oder verschieden ein monovalentes Anion, wie OH", F, CP, Br", I", SCN", CN", 
15 SH", SeH", Na", Alkoholat, Nitrat", Carboxylat der Forme! R^COO". CyclopentadienId 
(CsHs") Oder Hydrid (H"), ist. 

Ebenfalls besonders bevorzugt sind lridium(lll)-haltige Edukte, die Strukturen gemas 
der Formel (V), (VII) und/oder (VIII) enthalten und worin Y bei jedem Auftreten gieich 

20 Oder verschieden ein neutraler einzShniger Ligand, wie H2O, H2S, ein Dialkylsulfid 
der Formel (R^)2S, ein Dialkylsulfoxid (R^)2SO, NH3, ein primares, sekundares oder 
tertiares Amin, ein Alkohol der Fomiel R^OH, ein Ether der Formel (R^)20, ein Thiol 
der Formel R^SH, Pyridin, Chinolin, ein Nitril der Formel R^CN, CO, ein Phosphin 
der Formel P(R^)3, ein Phosphinoxid der Formel OP(R^)3, ein Arsin der Forniel 

25 As(R^)3 Oder ein Phosphit der Fonnel P(OR^)3, ist. 
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Erfindungsgemalie lriclium(lll)-haltige Edukte sind ebenfall^emische von 
mindestens 2 lridium(lll)-haltigen Edukten, die Strukturen der Formel (II), bzw. (V) 
bis (XI) enthalten. 



Mit der hier erlauterten Synthesemethode lassen sich lridium(lll)-Komple)ce gemaB 
der Formel (I) unter anderem aus den im Folgenden exemplarisch abgebildeten 
lridium(lll)-haltigen Edukten (1) bis (12) herstellen. 



a 




Ma 


Q ^ 1 


o 


Ca 


OH2 
'^^ CI 


Edukt(1) 


Edukt (2) 


Edukt(3) 




rC^ OH 

y)- 


Mg 




Na 


e 


Ir 
Jr 


Edukt (4) 


Edukt (5) 


Edukt (6) 




a 


o 


JUL 

o 


c 


F3 
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Edukt (7) 


Edukt (8) 


^ Edukt (9) 




CI 


Na 




CI 

^°><°^ 

''^ CI ^ 


Na 


OSMeg 

>°>,/°^ 

a 


Eclukt(10) 


Edukt (11) 


Edukt (12) 


yj- 






Edukt (13) 







ErfindungsgemaHe Reaktionsmedien sind hochsiedende dipolar-protische 
Ldsungsmittel, wie Ethylenglykol oder Propylenglykol, bzw. auch hdhere Diole oder 
Polyalkohole, wie z. B. Glycerin, bzw. auch Polyether-alkohole, wie 
5 Polyethylenglykole, beispielsweise PEG600 und PEG1000, sowie deren veretherte 
Analoga. wie z. B. Triethylenglykoldimethylether oder Poly(etliylenglykol)- 
dimethylether, sowie NI\^P. 

ErfindungsgemaH wird die Umsetzung in einem Temperaturbereicii von 100 bis 
250 durchgefuhrt. 

10 Erfindungsgemglll liegt die Konzentration des lridium(lll)-haltigen Edukts im Bereich 
von 0.05 bis 1.00 molar. 

Das erfindungsgemaiie molare Verhaltnis des lridium(lll)-haltigen Edukts zum 
Liganden gemali der Fomriel (IV) betragt 1:4 bis 1:20, bevorzugt ist ein Verhaltnis 
von 1:6 bis 1:15, besonders bevorzugt Ist ein Verhaltnis von 1:8 bis 1:12. 

15 Die bevorzugte Konzentration des Edukts der Formel (IV) liegt Im Bereich von 0.50 
bis 10.00 molar, besonders bevorzugt im Bereich von 0.80 bis 2.50 molar. 
Erfindungsgemafi wird die Reaktion innerhalb von 20 bis 120 h durchgefQhrt, 
bevorzugt im Bereich von 30 bis 60 h. Eine Unterschreitung der genannten 
Reaktionszeit kann einen unvollstSndigen Umsatz des eingeset2:ten Iridium(lll)- 

20 haltigen Edukts zur Folge haben, was zu Ausbeuteverlusten und zu Verunreinigung 
des Produkts mit lridium(lll)-haltigem Edukt oder Zwischenstufen fUhrt. 
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Wie den Beispielen zu entnehmen, sind einige der Verbindungen gemalS der Forme! 
(I) liber ein dem bisherigen Stand der Technlk gemSUen Verfahren nur in sehr 
moderaten Ausbeuten und Reinheiten erhaltlich. Das erfmdungsgemSBe Verfahren 
erSffnet teils erst den Zugang zu lridium(lll)-KompIexen gemSB der Fomnel (I). 

Daher sind eIn welterer Gegenstand dieser Erfindung homoleptische lr(lll)-Komplexe 
der Formel (I), 



worin CyD. CyC, R, R^ und R^ die oben unter Formel (I) genannten Bedeutungen 
haben. dadurch gekennzelchnet, dass sle durch das oben beschrlebene Verfahren 
erhalten wurden. 

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Verbindungen haben gegenOber den 
Verbindungen gemaB dem Stand derTechnik, dass sie grdBere Relnhelt, bevorzugt 
groBer als 99 %, besonders bevorzugt grSBer als 99.5 % (gemSB NMR bzw. HPLC) 
aufSwelsen und dadurch besser fOr elektronische Vomchtungen geeignet sind. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele nSher eriautert, 
ohne diese jedoch auf die Beispiele einschranken zu wollen. Dem Fachmann auf 
dem Gebiet der organischen Synthese ist es hiermit ohne weitere erfinderische 
Tdtlgkeit mSglich, an weiteren Systemen - wie oben beschrieben - die 
erfindungsgemaBen Umsetzungen durchzufOhren. 

Beispiele: 

Synthese von tris-ortho-metallierten Organo-lridium-Verbindungen: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden bis zur Aufarbeitung unter einer trockenen 
Rein-StickstoffatmosphSre oder -ArgonatmosphSre unter Verwendung sorgfaltig 
getrockneter LSsungsmittel durchgefuhrt. Die venwendeten Edul<te wurden von 
ALDRICH (Ethylenglykol) , ABCR (Na[lr(acac)2Cl2]) und Heraus 
(Iridium(lll)acetylacetonat) bezogen. 




J3 



Formel (I) 
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Phenvlisochinolin. 2-PhenvlDvridin. 2-Ben^nr 



Die Liganden 1-Phenylisochinolin, 2-Phenylpyridin, 2-BenzWhiophen-2-yl-pyrldin 
wurden nach literaturbekannten Methoden durch Suzuki-Kupplung aus der 
entsprechenden Boronsaure und 2-Brompyridin bzw. 1-Chlorisochinolin hergestellt. 



5 Die Synthesen sind in Tabelle 2 zusammengefasst. wobei die Beispiele 1, 3 und 5 
Vergleichsbeispiele gemaU Stand der Technik sind und die Beispiele 2, 4 und 6 
erfindungsgemd&e Beispiele sind. 



Tabelle 2: 



Beispiel 


Ligand 

Mr* 


Ir Gehalt 
(gew%) 


Iridium(lll)- 
haltiges Edukt 


Ausbeute 


Reiniieit 


1* 


ppy 


39,29 


lr(acac)3 


65.2-67.5% 


>98%ig 


2* 


ppy 


39,69 


Na[lr(acac)2Cl2] 


90.1 - 93.6% 


>99.9%ig 


3** 


piq 


39,29 


lr(acac)3 


40.3-42.8% 


>99.0%ig 


4** 


piq 


39,69 


Nallr(acac)2Cl2] 


87.9-91.7% 


>99.8%ig 


5** 


btp 


39,29 


lr(acac)3 


52.3 - 55.4% 


>37.4%ig 


6** 


btp 


39,69 


Na[lr(acac)2Cl2] 


86.9 - 89.7 % 


>99.1%ig 


•40hbel 200 "C. 1 


kUrzere Reaictionszeit als in VI 


/O 02/060910 beschrieben 



40hbei 180 "C 

"ppy (2-Phenylpyridin), btp (2-Benzothiophen-2yl-pyridin), piq (1-Plienylisocliinolin) 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiei): fac-Tris[2-(2-pyriclinyl-KN)phenyl-KC]-iridium(IU) 

1 5 (gemSH: P. StGRel et ai, WO 02/060910) 

Zu 100 ml entgastem Etiiylenglykol wurden 4.90 g (10.0 mmol) lridium(l!l)- 
acetylacetonat und 15.52 g (14.3 ml, 100 mmol) 2-Piienylpyridin gefOgt. Die 
Suspension wurde unter gutem RQhren 40 h unter RUclcfluss (200-210 "C 
Clbadtemperatur) erhitzt. Nacli Abkufilen auf Raumtemperatur wurde zu der 

20 Realctionsmischung, die das Produlct fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)plienyi-KC]-iridium(in) 
in Form eines gelben, feinl<ristallinen Niedersciilags entliielt, unter RQhren eine 
Miscliung aus 240 ml Ethanol und 60 ml wdssriger 1 N Salzsdure gegossen. Nach 5 
minUtigem RQhren wurde Qber eine Glasfilternutsche (P3) abgesaugt, der geibe. 
feinlcristalline Niederschlag wurde dreimal mit 30 mi eines Gemischs aus Ethanol 

25 und wdssriger 1 N Salzsdure (4:1 , v:v), fQnfmal mit 30 mi eines Gemischs aus 
Ethanol und Wasser (1:1, v:v) und fQnfhnal mit 30 ml Ethanol gewasohen und 
anschlieBend im Hochvalcuum 5 h bei 80 °C und 2 h bei 200 °C getrocl<net. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 98% nach NI\^R - betrug 4.27- 4.42 g 
entsprechend 65.2 - 67.5 %. 
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NMR (CDCI3): [ppm] = 7.84 (m. 3 H), 7.58 (m, 6 H), 7.4ffTm. 3 H). 6.82 (m. 6 H), 
6.69 (m, 6 H). 

Beispiel 2 (erfindungsgemm): fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyl-KC]-mdium(lll) 
DurchfQhrung analog zu Beispiel 1, wobei lridium(lll)acetylacetonatdurch 4.84 g 
Na[lr(acac)2Cl2] (Gehalt Ir 39.69%) (10.0 mmol) ersetzt wurde. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.9% nach HPLC - betrug 5.90 - 6.13 g 
entspreohend 90.1 - 93.6%. 

NMR (CDCI3): [ppm] = siehe Beispiel 1 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel): fac-Tris[2-(2-isochinolinyl-KN)phenyl-KC]- 
iridium(lll) 

Zu 100 ml entgastem Ethylenglykol wurden 4.90 g (10.0 mmol) Iridium(lll)- 
acetylacetonat und 20.53 g (100 mmol) 1-Phenyllsochinolin gefQgt. Die Suspension 
wurde unter gutem RQhren 40 h unter RQckfluss (180 "C Olbadtemperatur) erhitzt. 
Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde zu der Reaktlonsmiscliung, die das 
Produktfac-Tris[2-(2-lsochinolinyl-KN)phenyl-KC]-lridium(lll) in Form eines roten, 
feinkristallinen Niederschlags enthielt. unter RQhren eine Mischung aus 240 ml 
Ethanol und 60 ml wSssriger 1 N SalzsSure gegossen. Nach 5 minQtigem RQhren 
wurde Uber eine Glasfiltemutsche (P3) abgesaugt. der rote, felnkristalline 
Niederschlag wurde dreimal mit 30 ml eines Gemischs aus Ethanol und wassriger 
1 N Salzsaure (4:1. v:v), fQnfmal mit 30 ml eines Gemischs aus Ethanol und Wasser 
(1:1, v:v) und fOnfmal mit 30 ml Ethanol gewaschen und anschlleBend im 
Hochvakuum 5 h bei 80 "C und 2 h bei 200 "C getrocknet. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.0% nach HPLC - betrug 3.24 - 3.45 g 
entspreohend 40.3 - 42.8 %. 

NMR (CDCI3): [ppml = 8,96 (m, 3 H), 8.19 (m, 3 H), 7.73 (m. 3 H), 7.63 (m, 6 H), 
7.15 (d, 3 H). 7.10 (d. 3 H). 6.97 (m, 6 H), 6:86 (m, 3 H). 

Beispiel 4 (erfindungsgemSR): fac-Tris[2-(1-isochinolinyl-/d\l)phenyl-KC]-iridium(lll) 
DurchfQhrung analog zu Beispiel 3, wobei lridium(lll)acetylacetonat durch 4.84 g 
Na[lr(acac)2Cl2] (Gehalt Ir 39.69%) (10.0 mmol) ersetzt wurde. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.8% nach HPLC - betrug 7.08 - 7.38 g 
entspreohend 87.9 - 91.7 %. 

NMR (DMSO): [ppm] = siehe Beispiel 3. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbelspiel): fac-Tris[2'(2'pyridinyl'KNr^enzo[b]thien-3-yl-/(C]- 
iridium(lll) 

Zu 100 ml entgastem Ethylenglykol wurden 4.90 g (10.0 mmol) Iridlum(lll)- 
acetylacetonat und 21.13 g (100 mmol) 2-Benzothien-2-ylpyridin gefOgt. Die 
Suspension wurde unter gutem RQhren 40 h unter RQckfluss (180 
Olbadtemperatur) erhitzt. Nach AbkQhIen auf Raumtemperatur wurde zu der 
Reaktionsmischung. die das Produkt fac-Trls[2-(2-pyrldinyl-KN) benzo[b]thien-3-yl- 
KCl-lridium(lll) in Forni eines rotbraunen, feinkristallinen Niederschlags enthielt, 
unter RQhren eine l\/iischung aus 240 ml Ethanol und 60 ml wSssriger 1 N Salzsaure 
gegossen. Nach 5 minQtigem RQhren wurde Uber eine Glasflltemutsche (P3) 
abgesaugt, der rotbraune, feinkristalline Niederschlag wurde drelmal mit 30 ml eines 
Gemischs aus Ethanol und wassriger 1 N Salzsaure (4:1, v:v), fQnfmal mit 30 ml 
eines Gemischs aus Ethanol und Wasser (1:1. v:v) und fUnfmal mit 30 ml Ethanol 
gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum 5 h bei 80 und 2 h bei 200 "C 
getrocknet. 

Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 37.4% nach HPLC - betrug 4.30 -.4.56 g 
entsprechend 62.2 - 55.4 %. 

NMR (CD2CI2): Ippml = 7.73 (m. 3 H). 7.53 (m. 6 H). 7.35 (m. 3 H). 7.05 (m. 3 H), 
6.76 (m, 3 H). 6.63 (m, 3H). 6.56 (m. 3H). 

Beispiel 6 (erfindungsgemSa): fac-Tris[2-(2-pyridinyl-KN) benzo[b]thien-3-yl-KC]- 
iridium(lll) 

DurchfQhrung analog zu Beispiel 3. wobei lridium(lll)acetylacetonat durch 4.84 g 
Na[lr(acac)2Cl2] (Gehalt Ir 39.69%) (10.0 mmol) ersetzt wurde. 
Die Ausbeute - bei einer Reinheit von > 99.1% nach HPLC - betrug 7.15 - 7.38 g 
entsprechend 86.9 - 89.7 %. 

NMR (CD2CI2): [ppmj = siehe Beispiel 5. 
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PatentansprUche: 

1 . Verfahren zur Herstellung homoleptischer lr(lll)-Komplexe der Formel (I). 

-DCy 



"CCy 

J3 

Formel (I) 

worin gilt: 

CyD ist eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom enthalt, Qber 

welches die zyklische Gruppe an das Metall gebunden Ist, und die 
wiederum ein oder nnehrere Substltuenten R tragen kann; die Gruppen 
CyD und CyC sind Qber eine kovalente Bindung miteinander 
verbunden; 

CyC ist eine cyclische Gruppe. die ein Kohlenstoffatom enthalt, Qber 

welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die 
wiederum ein oder mehrere Substltuenten R tragen kann; 

R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, NO2, 

CN, eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CHirGruppen durch -0-, -S-, -NR^-,-CONR^- . -C0-0-, 
-CR^=CR^- Oder -CsC- ersetzt sein kSnnen und wobel ein oder 
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kOnnen, oder eine Aryl- oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder 
mehrere, nIcht aromatische Reste R substituiert sein kann; wobei 
mehrere Substltuenten R, sowohi am selben Ring als auch an den 
beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres 
mono- Oder polycycllsches, aliphatisches oder aromatisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen, 



gekennzelchnet durch die Umsetzung eines lridium(lll)-haltigen Eduktes, das 
mindestens eine Diketonat-Strulctureinheit der Formel (II) enthSH, 
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Formel (II) 

worin gilt: 

R*, R® sind gleich oder verschieden be! jedem Auftreten eine lineare, 

verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, 
wobei ein oder mehrere nlcht benachbarte CHa-Gruppen durch -0-, 
-S-, -NR^-. -CONR^- . -C0-0-, -CR^=CR^- oder -CsC- ersetzt sein 
k6nnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F oder 
aromatische Gruppen mit je 3 bis 14 C-Atomen ersetzt sein konnen, 
Oder eine Aryl- und/oder Heteroarylgruppe mit 3-20 Kohlenstoffatomen 
Oder eine Alkoxygruppe OR^ , 

r5 ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine lineare oder 

verzweigte Alkylgruppe mit 1-20 Kohlenstoffatomen, wobei ein oder 
mehrere nicht benachbarte CHa-Gruppen durch -0-, -S-, -NR''-, 
-CONR^- , -C0-0-, -CR^=CR^- oder -CsC- ersetzt sein kSnnen und 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F oder aromatische Gruppen 
mit je 3 bis 14 C-Atomen ersetzt sein kOnnen, oder eine Aryl- und/oder 
Heteroarylgruppe mit 3-20 Kohlenstoffatomen, 

R^ und R^ sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 

allphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen, 

ausgenommen homoleptische DIketonat-Komplexe der Fomriel (II) und 
Verblndungen der Fonnel (II). die zwei Liganden der Fomnel (III) enthalten, 

DCy 

CCy 
Formel (III) 

wobei die Symbole CyC und CyD in Fonnel (III) die unter Fomiel (I) genannten 
Bedeutungen haben, 




mit einer Verbindung der Fonnel (IV), 
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H — CCy 
Formel (IV) 

worin die Symbole CyD und CyC die unter Formel (I) genannten Bedeutungen 
haben. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Iridium(lll)- 
haltlge Edukt eine Struktur gemSB der Formel (V) enthait, 

m 



(Y)2-n 




10 Formel (V) 

wobei die Symbole R^, R^, R® die Bedeutungen wie in Anspruch 1 haben, 
X be) jedem Auflreten gleich oder verschieden ein monovalentes Anion 

ist, 

15 Y ber jedem Auflreten gleich oder verschieden ein neutraler einzahnlger 

Ligand ist, 
n 0, 1 Oder 2 ist und 

m 1- ist fQr n = 2, 0 ist fQr n = 1 oder 1+ ist fQr n = 0. 



20 



3. Verfahren gema& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Irldium(III)- 
haltige Edukt eine Struktur gemSB der Fomnel (VI) enthalt, 
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Formel (VI) 



wobei R"^, R^, R®dle Bedeutungen wie in Anspruch 1 haben und wobel 

Z gleich Oder verschieden bei jedem Auftreten 

ein neutraler zweizahniger und/oder verbrQckender Ligand Z°, 
ein monoanlonischer zweizdhniger und/oder verbrOckender Ligand 
Oder ein dianionischer zweizahniger und/oder verbrOclcender Ligand 71 
ist, und 

m 1+ ist fOr Z « Z^. 0 Ist fQr Z = Z^ und 1- ist fQr Z - Z^. 



4. Verfahren gemd& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Iridium(lll)- 
haltige Edukt eine Struktur gemSft der Formel (VII) enthait, 




m 



15 

Formel (VII) 



20 



wobei R^' R^, R® und Z die Bedeutungen wie in Anspruch 1 und Anspruch 3 haben, 
G gleich oder verschieden bei jedem Auftreten entweder ein 

monovalentes Anion X oder ein neutraler einzShniger Ligand Y ist, 
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n, P 

o 

m 



bei jedem Auftreten gleich oder verschieden JKaer 1 ist, 
ganzzahlige Werte von 0 bis 100000 annehmen kann und 
(o+2)+ bis (0+2)- sein kann. 



5. Verfahren gemSR Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Iridium(lll)- 
haltige Edukt eine Struktur gemSS der Formel (VIII) enthSIt, 




(G)„ (< 



_I2 




_|2 



m 



Formel (VHI) 

wobei die Symbole und Indizes R'*. R^ R^ G. Z, n und p die Bedeutungen wie in 
Anspruch 1, 3 und 4 haben und worin 
m 2+,1 +. 0, 1 - Oder 2- Ist. 

6. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Iridium(lll)- 
haltlge Edukt eine Struktur der Formel (IX) enthait, 

m 




_I2 



Fomiel (IX) 

wobei die Symbole R\ R^, R"*, R^. R® und Z die Bedeutungen wie in Anspruch 1 und 

Anspruch 3 haben und worin 

m 2+, 1 +, 0 , 1 - Oder 2- ist. 
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7. Verfahren gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnH; dass das Iridium(lll)- 
haltige Edukt eine Struktur gemaii der Formel (X) enthait, 

Q 



wobei die Symbole R"*, R^ und R^ die Bedeutungen wie in Anspruch 1 haben und 



8. Verfahren gemSIS einem Oder mehreren der AnsprQche 2, 4 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das lridium(lll)-haltige Edukt eine Verbindung der Fonmel (V), 
(VII) und/oder (Vlll) enthait und X bei jedem Auflreten glelch oder verschieden OH", 
F, CI", Br , r, SON', CN", SH*. SeH', ein Alkoholat der Fomiel R^O", Nitrat", ein 
Carboxylatder Formel R^COO", Cyclopentadienid (C5H5") oder Hydrid (H") ist. 

9. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprQche 2, 4 und 5. dadurch 
gekennzeichnet, dass das !ridium(lll)-haltige Edukt eine Verbindung der Formel (V), 
(VII) und/oder (Vlll) enthait und Y bei jedem Auflreten gleich oder verschieden H2O, 
H2S, ein Dialkylsulfid der Formel (R^)2S, ein Thiol der Formel R^SH. ein Alkohol der 
Formel R^OH, ein Ether der Formel {R%0, ein Dialkylsulfoxid (R^)2SO, NH3, ein 
primares, sekundares oder tertiSres Amin, Pyridin, Chinolin, ein Nitril der Formel 
R^CN, CO, ein Phosphin der Formel P(R^)3, ein Phosphinoxid der Formel OP(R^)3. 
ein Arsin der Formel As(R^)3 oder ein Phosphit der Fomnel P(OR^)3 ist. 

10. Verfahren gemSli einem oder mehreren der AnsprQche 3, 4, 5 und 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das lridium(lll)-haltige Edukt eine Verbindung der Fomiel (VI), 




Formel (X) 



wobei 
Q 



gleich oder verschieden bei jedem Auflreten ein monovalentes Anion 
ist. 
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(VII), (VIII) und/oder (IX) enthSIt und Z° bei jedem AuftretefTlTeich oder verschieden 
Bipyridin, Phenanthrolin, Ethylendiamin, Propylendiamin oder 2-, 3- bzw. 4- 
Aminopyridin ist. 



5 11 . Verfahren gemSli einem oder mehreren der AnsprQche 3, 4, 5 und 6, dadurch 

gekennzelchnet, dass das lridlum(lll)-haltige Edukt eine Verblndung der Formel (VI). 
(VII). (VIII) und/oder (IX) enthalt und bei jedem Auflreten gleich oder verschieden 
Diketonat, Carboxylat, Picolinat. Aminocarboxylat. 1-KetoalkohoIate, Azid, Cyanat, 
Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocyanat, Chlorld, Bromid und lodid ist. 

10 

12. Verfahren gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 3, 4, 5 und 6, dadurch 
gekennzelchnet, dass das lridlum(lll)-haltige Edukt eine Verbindung der Formel (VI). 
(VII), (VIII) und/oder (IX) enthalt und bei jedem Auflreten gleich oder verschieden 
Acetylacetonat oder Acetat ist. 

15 

13. Verfahren gem§B einem oder mehreren der AnsprQche 3, 4, 5 und 6, dadurch 
gekennzelchnet, dass das lridium(IH)-haltige Edukt eine Verbindung der Formel (VI). 
(VII), (VIII) und/oder (IX) enthalt und bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 
Oxalat, Maleonat, Phthalat, /so-Phthalat, Terephthalat, Oxid oder Peroxid ist. 

20 

14. Verfahren gemaiS Anspruch 1 und/oder Anspmch 7, dadurch gekennzelchnet, 
dass das lridium(lll)-haltige Edukt ein Verbindung gemaS der Formel (X) enthait, 
wobei Q CI, Br, i oder ein Diketonat ist. 



25 15. Verfahren gema& Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, 
dass das lridium(lll)-haltige Edukt eine Verbindung gemSB der Fomiel (V) enthSlt. 
wobei X gleich oder verschieden l3ei jedem Auftreten ein CI-, Br- oder l-Anion ist. 

16. Verfahren gemdfi einem oder mehreren der AnsprQche 1, 2 und/oder 15, 
30 dadurch gekennzelchnet, dass das lridium(lll)-haltige Edukt eine Verbindung der 
Fomiel (XI) enthalt, 
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Formel ()CI) 

wobei R\ R^, R*. R° und R^die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, X 
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein CI-, Br- Oder l-Anion 1st und E ein 
Alkalikation, Ammonium- oder Phosphoniumion ist. 



17. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 16, dadurch 
gekennzelchnet, dass das eingesetzte lridlum(lll)-haltige Eduktein Gemisch von 
mindestens 2 lridium(m)-haltigen Edukten der Fonnel (II), bzw. (V) bis (XI) enthSlt. 

18. Verfahren gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass das eingesetzte Edukt ein Gemisch ist, das mindestens ein 
lridium(lll)-haltiges Edukt der Formel (II), bzw. (V) bis (XI) enthait. 



19. Homoieptische lr(Ul) Komplexe der Formel (I) 

^DCy 



Irc 



*CCy 



J3 



Fomiel (I) 



worin gilt: 

CyD ist eine cyclrsche Gruppe, die mindestens ein Donoratom enthalt, Qber 

welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die 
wiederum ein oder mehrere Substituenten R tragen kann; die Gruppen 
CyD und CyC sind Qber eine kovalente Bindung miteinander 
verbunden; 
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CyC ist eine cyclische Gruppe, die ein Kohlensto^Bh§lt, Ober welches die 

cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum ein 
Oder mehrere Substituenten R tragen kann; 

R ist gleich oder verscliieden bei jedem Auftreten F, CI, Br. NO2, CN, 

eine geradl^ettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CHa-Gruppen durch -0-, -S-, -NR^-,-CONR^-. -C0-0-, 
-CR^=CR^- Oder -CsC- ersetzt sein kSnnen und wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F ersetzt seIn kSnnen, oder eine Aryl- Oder 
Heteroarylgruppe mit 4 bis 14 C-Atomen. die durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei 
mehrere Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den 
beiden unterschiediichen RIngen zusammen wiederum ein weiteres 
mono- Oder polycyclisches. aliphatisches oder aromatisches 
Ringsystem aufepannen kOnnen; 

R"" und R^ srnd gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie durch ein Verfahren gemaS einem oder mehreren 
der AnsprUche 1 bis 18 erhalten wurden. 



20. Homoleptische lr(lll) Komplexe gemSR Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass ihre Reinheit > 99 % betrSgt. 
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